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INTRODUCTION




I1 est connu (1-4) que l'effet de compétition entre 1'homogénéisation
des constituants chimiques par diffusion et la localisation des perturbations
créées par les réactions autocatalytiques peut conduire & des instabilités
et @ une auto-organisation spatio-temporelle d'un systéme soumis & des proces-
sus non linéaires. De telles organisations appelées structures dissipatives,
se traduisent par une distribution non uniforme de la matiére qui est entre-
tenue par le flux d'énergic et de matiére qu'échange le systéme avec 1'exté-
rieur (1,5,6). Dans le cas de l'électrocristallisation du zinc oll apparaisgsent
des états stationnaires multiples (7-9), nous montrons au ch. III qu'un
couplage entre les réactions interfaciales et la diffusion superficielle des
intermédiaires de réaction Zn' adsorbés est & l'origine d'une distribution
de la densité de courant (10-11). Cette structure dissipative explique 1l'ap-

parition des déplts métalliques de type spongieux, compact ou dendritique qu'on

observe successivement en augmentant la densité de courant, avec des électro-

lytes acides (11) basiques (12,13) utilisés dans les convertisseurs d'émergie.

Actuellement, les mecanismes de 1'Electrocristallisation du zinc
proposés dans la littérature sont encore tré&s discutés. En milieu acide,
contrairement & 1'idée initiale d'un transfert simultané de deux €lectrons
(14), il semble admis que le transfert de charges s'effectue en deux &tapes
monoélectroniques successives (15-20). L'ion m&tallique Zn2+ qui peut &tre
solvaté ou complexé dans l'électrolyte se décharge suivant la réaction
glectrochimique : Zn Yo Zn+ads donnant naissance & 1'adion monovalent
Zn+ads qui peut E8tre aussi complexé (17,18). Cet intermédiaire conduit au

e B . + - . . -~
nétal par la réaction Zn + e + Zn. Dans ces milieux acides, 1l parailt

en outre certain que 1’adigiption de 1'hydrogéne joue un rdle important dans
le mécanisme réactionnel de 1'€lectrocristallisation du zinc. En effet, en
plus du fait que 1'hydrogéne se dégage aux mémes potentiels que s'effectue
le dépdt de zinc (21), les courbes de polarisation qui caractérisent 1'6lec-
trocristallisation de ce métal dépendent considérablement du pH (22-24), En
milieu tr&s alcalin, le dépdt se fait 3 partir de 1l'ion zincate [?n(OH)é]zu
(25-27) et les ré@actions mettent en jeu des espéces chimiques différentes

de celles qui interviennent en milieux acides. L3 encore, on consid@re que
le transfert de charge se déroule en plusieurs &tapes. Cependant, le schéma

réactionnel différe d'un auteur & l'autre par le nombre et la nature des

espéces hydroxylées mises en jeu dans les r@actions intermédiaires (28-31).
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Il n'est pas &vident que de tels mécanismes puissent rendre compte
des @tats stationnaires multiples observés aussi bien en milieu acide (7,8)
qu'en milieu alcalin (9), et qui correspondent pour un potentiel d'interface
donné & trois densités de courant. En outre, ces &tats stationnaires multiples
ont &té observés d l'abri du transport de matidre et me peuvent donc &tre
attribués, comme dans le cas de la passivation du fer en milieu sulfurique,
4 un couplage entre le transport de matidre et les réactions hétérogénes

(32-34).

Par ailleurs, il est connu en cinétique homogéne que la présence
d'une ré@action autocatalytique dans le schéma réactionnel peut domner nais-
sance d des instabilit@s du systéme (1) et peut &tre 3 1'origine d'états
stationnaires multiploé (35,36). Par analogie avec les systémes chimiques
homogénes, nous tiendrons compte d'une &tape autocatalytique dans le méca-
nisme réactionnel de 1'@lectrocristallisation du zinc (9,37,38) pour inter-
préter les &tats stationnaires multiples observés expérimentalement. Ainsi,
au ch. II, aprés avoir exﬁosé les résultats expérimentaux relatifs au dépdt
€lectrolytique du zinc dans différents milieux, nous les confronteroms i un

modéle de 1'&lectrocristallisation du zinc.

L'&laboration d'un mod&le nécessite 1'identification des processus
élémentaires se déroulant & 1'interface métal-&lectrolyte (39). Cette déter-
mination peut &tre faite au moyen de méthodes indirectes reposant d'une part
sur 1'analyse des courbes stationnaires densité de courant potentiel (I-v),
et d'autre part sur 1'interprétation de la réponse dynamique du systdme 3 une
perturbation. Les courbes (I-V) sont déterminées grice i un digpositif élec-
tronique de régulation (40). Ce dispositif permet de réaliser une loi de
commande I = £(V), qui est par exemple I = CEe dans le cas du galvanostat,

v = ck® dans le cas du potentiostat. La courbe (I-V) dépend des conditions

de transport de matiére au sein de l'&lectrolyte (41). Dans le cas parti-
culier d'un disque tournant le transport de matidre par diffusion convective
peut &tre contrSlé. En particulier, lorsque la vitesse de rotation de 1'&lec-
trode est suffisamment €levée, les r8actions & 1'interface ne sont plus
limitées par le tramsport de matidre. G&néralement l'analyse des courbes
(I-V) ne suffit pas pour accéder aux intermédiaires de réaction, il est

alors nécessaire, en se plagant 3 1'abri de 1'influence du tiansport de

wnind i
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matiére, de mesurer 1'imp&dance de 1'@lectrcde dans un large domaine de
fréquences descendant jusqu'a 1073 Hz envirom. En effet, c'est en basse
fréquence que sc manifestent les relaxations dues aux réactions de transfert
de charges liBes i l'adsorption et @ la désorption des espéces intermédiaires.
Cette méthode a permis d'identifier certains processus interm@diaires au cours
de la dissolution (42), la passivation (40), la corrosion (43) et 1'électro-

cristallisation (44) de certains métaux.

La mesure de 1'impé@dance de 1'interface, qui est en série avec la
résistance d'électrolyte Be’ devient imprécise dans le cas ol elle est faible
devant Re' En effet, les méthodes de compensation de la résistance d'électro-
lyte proposées dans la littérature (45-47), qui permettent seulement une
compensation partielle de celle-ci, sont le plus souvent encore insuffisantes.
Ainsi nous avons &été amenés d mettre au point une nouvelle méthode de
compensation de Re’ qui permet la compensation totale et méme la surccmpen-
sation. En outre, nous avons réalisé une chalne de mesure galvanostatique
qui permet d'@tudier avec précision l'impédance de 1'interface dans tout
le spectre des fréquences utiles. Ces améliorations de la mesure d'impédance

seront présentées au chapitre suivant.




CHAPITRE I

PERFECTIONNEMENT DE LA METHODE DE MESURE D'IMPEDANCE




I-1 EXAMEN DE LA METHODE

La méthode utilisée pour étudier 1'imp&dance de 1'interface métal-
électrolyte, repose sur l'analyse de la réponse de celle-ci aux signaux de
faible amplitude. En ne perturbant que trés peu l'&tat stationnaire du
systéme, cette méthode permet de décrire son comportement par des Equations
linéarisées facilement exploitables par le calcul analytique. Le systéme est
maintenu & 1'état stationnaire grdce & un dispositif é&lectronique permettant
la régulation de la polarisation. Il est &vident que le choix de la r&gulation
est tributaire de la forme de la courbe courant—potentiel (I-V) & &tudier.
Dans toute la suite on ne s'interessera qu'au cas de la régulation galva-
nostatique. Ce choix est justifid par la forme des courbes courant-potentiel
stationnaires observées dans le cas de 1'8lectrocristallisation du zinc. En
effet, ces courbes présentent une pente %%—trés élevée. Cependant les méthodes
glaborées sont utilisables dans le cas de la régulation potentiostatique.

Ainsi, un exemple d'utilisation en montage potentiostatique sera domné chaque

fois que nous le jugerons utile.

I-1-1 Le Galvanostat

Le galvanostat a pour but essentiel de stabiliser 1'interface en un
point de sa caractéristique courant-potentiel en imposant le courant, et
d'ajouter 3 ce dernier une perturbation, 1'analyse de la réponse du systéme
i cette perturbation permet alors d'atteindre 1'impédance Electrochimique.
Ainsi le galvanostat comprend un sommateur qui additionne 3 une tension
constante E, fournie par un pilote, le signal de mesure e. La tension obtenue
E = -(Eote) 3 la sortie du sommateur est transformée en courant proportionnel
I =1, + i par la régulation galvanostatique. Le circuit de régulation utiliséest
un’ convertisseur A imp&dance négative dont le schéma théorique est présenté
sur la fig. 1. Sa transmittance définie par H = %-et calculée en Annexe 1,
est donnée dans le cas de l'amplificateur op&ratiomnel (A.0.) id&al et en

— - Le courant régulé est alors I = T
_.\.3 L3

faisant Ro R2 = R1 R3 par H =

swwif e
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Fig. 2 . Schéma de principe de la mesure d ‘impeéedance

cas du montage galvanostatique.




La perturbation superpos@e & la polarisation est sinusoidale. Elle doit
étre de faible amplitude pour rester dans le domaine de linéarité du systéme
(48). D'autre part, il est assez souvent nécessaire pour obtenir la totalité
du diagramme d'impé&dance, de couvrir un large domaine en fréquence, de quelques
dizaines de KHz 3 environ 10-“3 Hz. L'appareil de mesure adapté i de telles

mesures est l'analyseur de fonction de tranmsfert (A.F.T.).

a) Analyseur de Fonction de Transfert

Nous &@tudions la réponse de l'interface 3 une excitation sinusoidale de
courant ou de tension suivant qu'il s'agit d'une régulation galvanostatique
ou potentiostatique. Considé&rons par exemple le cas d'une excitation sinu-

soidale en courant i, de module unité et de pulsation w, écrite en repré-
i ; jwt o s ;
sentation complexe 1 = 1.ed , ol t représente le temps et j est tel que

5
i = ~1. En supposant qu'on reste dans le domaine de linéarité du systéme,

j (we+d)

la réponse du syst@me est alors : v =V e et 1'impédance complexe

est défipie par

Zm ='% =V ej¢ [I]

Le traitement imposé 3 v = v() pour mesurer Z - est effectué par un ana-

lyseur de fonctions de transfert dont le principe est le suivant : la sortie

v(t) est traitée par deux voies différentes. Sur la premiére voie, le signal

v(t) est corrélé au signal 2coswt en phase avec l'excitation, ce qui permet

d'atteindre la partie réelle de 1'impédance R(Zm) de 1l'interface. En effet :
T T

2V

=T [cos(wt+¢)+j sin(wt+¢)1 cos wt dt

0 0 "
V. cos ¢ = R[ ved ] = R(Zm)

I

1
T v. Z2coswt dt

Sur la deuxigme voie, le signal v(t) est corrélé avec 2.sinwt = 2cos(wt+ %)
en quadrature avance sur le signal dfexcitation i(t), nous obtenons alors
la partie imagipaire de 1'impé&dance I(Zm) de l'interface

T

1 3 ;
T v. 2sinwt dt = V sin ¢ = I[ﬁﬂg

¢ 50 dsmn




Sur la figure 2, nous avons représenté lc¢ montage de mesure d'impé&dance dans
le cas d'une loi de commande galvanostatique. En supposant les A.0. id&aux,
le signal e = E coswt délivré par 1l’analyseur de fonctions de transfert est
converti en courant i par le galvanostat. Aprés passage par le sommateur qui
introduit un déphasage de T, le courant est i = + %— (fig. 2). La réponse
v est prélevée sur l'&lectrode de référence. Si on aésigne par Re la valeur
de la résistance d'électrolyte comprise entre l'électrode de référence et
1'8lectrode de travail, la réponse v est donnée par

; 2
v = (2 +Re) i= (2 +Re)-ﬁ [2:]
La connaissance de R3 et la mesure dc v permettent de tracer le diagramme
d'imp&dance. La valeur de Re donnée par la limite en haute fré&quence de Zm,

confirme celle mesurée par la méthode de coupure (49).

b) Problémes pratiques posés par l'utilisation de 1'AFT

En pratique le niveau de v est trop faible pour attaquer 1'AFT, il faut
donc disposer d'un amplificateur i fort gain et i large bande passante(BP} Corme
on ne disposait pas d'amplificateur 3 BP aussi large, les mesures d'impé-
dances étaient faites en 2 &tapes par division du domaine de fréquence en
deux gammes, basses fréquences et hautes fré&quences, chacune faisant inter-
venir un amplificateur différentiel (A.D.) particulier {(?) . Nous nous
sommes attach@s & palier, ce défaut en mettant au point un A.D. trés large
bande. Ce qui nous a amené 3 améliorer la bande passante (B.P.) de la chalne
de régulation. Par ailleurs, la mesure de 1l'imp&dance de l'interface devient
trés difficile, lorsque la résistance d'électrolyte est importante devant Z.
Ainsi avons nous &¢4 amené€s 8 concevoir une méthode originale de compensation

de R .
e

I-2 ELABORATION D'UN AMPLIFICATEUR D'INSTRUMENTATION A LARGE BANDE, A GAIN
ELEVE ET A FORT RAPPORT DE REJECTION DE MODL COMMUN

I-2-1 Performances recherchées

a) La bande passante

La bande passante (B.P.) doit &@tre assez large pour permettre des
mesures gave déphasage significatif jusqu'a 50 KHz. En tolérant un déphasage
Ap = 1° 3 50 Kz, nous calculons alors une BP 3 3dB par octave voisine d@

3 Mz pour




un A.0. du ler ordre, c'est & dire pour un gain fonction de la fréquence £

de la forme Cu

G(f) =
1+t

oli Go est le gain en BF, £, la fréquence de coupure, Cette fréquenze est de
1'ordre de 6 MHz si 1'A.D. a un gain du second ordre c'est 3 dire de la

forme :
Go

G = —2
E L2
S A

’

ce qui est justement le cas comme nous le montreroms plus loim.

b) Le gain en BF

Le gain de 1'A.D. doit B8tre assez &levé pour que 1'amplitude du signal
d'analyse puisse rester assez faible de fagon & respecter les conditions de
linéarité. Etant donné l'ordre de grandeur des courants de polarisation dans
la plupart des mesures, nous estimons qu'un gain variable jusqu'd 100 est

suffisant.

c) Rapport de réjection en Mode Commun (R.R.M.C.)

D'autre part 1'A.D. doit avoir un fort R.R.M.C. En effet, si e, et e,
sont les entrdes de 1'A.D., G le gain différentiel et B le gain de mode
commun, la sortie s s'@crit : s = G(eI - &) B(ez + el)'

Le R.R.M.C. est défini (50) par le rapport

G
R.R.M.C. = —
R.M.C 2B
1 = e c L LL Y] 5 = . !
Si e, CZ ; ed avec ed ez, onas G ¥ + 2B e, G 4 + B e, et
R.R.M.C. = 'E,

La réjection de mode commun (R.M.C.) est définie par
R.M.C. = 20 log |R.R.M.C.|
Le signal utile est évidemment e, = e

d 1 d
1/100 du signal de mode commun e,, ce qui est largement vérifi& en pratique,

2
i la sortie de 1'A.D. le signal est au moins égal & :
Ge,+ B'" 100 e
d d
100

100 e, + B' 100 e,
d d

- e, Si e, est gu minimum &gal 3

8

ou encore avec G

n

s

R
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gsoit s = 100 ed(1+B')

La sortie utile est &videmment 100 eq- Nous estimons qu’en pratique une

précision relative de 1/100 est généralement suffisante : = = Too °© qui
nous améne 3 tolérer au maximum B' = 1/100

d'ol R.R.M.C. = 104 et R.M.C. = 80 dB,

I-2-2 Calcul des_caractéristiques de 1'A.D.

a) Calcul du gain

On sait que l'amplificateur 3 entrée différentielle et sortie nomn
différentielle th8orique le plus performant est le circuit symétrique
appelé ampli d'instrumentation (50,51) représenté sur la fig. 3.

En supposant les A.0. idéaux,
= e1(1+m) - mE, et = e2(1+m) - mE. or E E.E et E. Ve, d'ol le

1 2 & 82 IR B 2 — %
gain en supposant les A.0. idéaux G, = ———— = = k(1+2m) Eﬂ

]

b) Calcul de la bande passante

Le calcul détaillé porté en Annexe 2 conduit & l'expression suivante

du gain de 1'A.D.

s - k (1+2m)
C_ = =
T+k T+2m
e; —ey () (+ 47

oli Av est le gain en boucle ouverte des A.0. Soit en tenant compte de

1'équation [3] c
=]

G =

1+k 1+2m
(1 + “E;O (1 + o ) [4]

Le gain en boucle ouverte Av, s'écrit si Av, est le gain basse fréquence et

f, est la fréquence de coupure.

Av,
Av = - j.£
fo
Ce qui conduit 3 G.
¢ = [5]

swsdans
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Fig. 3_ Ampli d’instrumentation_Schéma de principe
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ol les fréquences de coupure f] et £, sont données par :

2
- A.VQ B AVU .
B = Utqmy feet £ = (1 +7) & [6] et [7]

Un calcul simple permet de montrer que pour un gain Go fix&, le maximum de la
BP est obtenu en faisant f] = f,, ce qui conduit & k = 2m. En adoptant la
valeur Go = - 110, on est conduit aux valeurs k = 10, m = 5 (Go = k(2m+1) =

10 x 11 = 110), 1'ampli différentiel est alors du second ordre

- 110 - 110
car G = zT—:iiz_i = - T, it £-)2 [8]
Av Av, JAVO fo
1 = 110
i s, @
ou encore, puisque e <1 G NE

£ .2
(1 + e fo)

¢) Calcul du Rapport de Réjection de Mode Commun

Nous avons montré en annexe 2 que 1l'influence des R.R.M.C. des A.O.
est négligeable. Par contre il est important d’annuler les erreurs de modes
communs dues a4 la dispersion des &léments extérieurs aux A.0. Ainsi une partie
de la résistance Rl {fig: 3) sera variable et permettra d'annuler cette

erreur de M.C. ; on dispcsera aussi en paralléle sur R, une faible capacitd

1

variable ( v 10pF) permettant de compenser les déphasages des voies s, et Sy-
Enfin une parfaite symétrie & la conception du montage est trés importante

pour annuler 1'erreur en M.C. des A.0. 1 et 2.

I-2-3 Réalisation pratique - Ferformances

a) Réalisation pratique

L'A.D. a &t8& réalisé & partir d'A.0. Analog Devices A.D. 507 J. Ces
derniers présentent un produit gain bande passante de 35 MHz, un gain basse
fréquence Av, voisin de 1,5 105, un R.R.M.C. de 105, des résistances d'entrée
en M.C. et en M.D. tré&s Elevées (respectivement 1000 MQ et 300 MQ).

Dans cette r@alisation, nous avons tenu 3 respecter la symétrie du circuit
en le cablant sur circuit imprimé double face. On donne en annexe 3 le

schéma pratique de r&alisation de 1'A.D.

NP g
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b) Performances

Les courbes de la fig. 4 représentent le gain G et le déphasage ¢
mesurés en mode différentiel. On note que le déphasage est meilleur que 1°
(précision de l'analyseur de fonction de transfert) jusqu'd 80 KHz. Le gain
G est pratiquement constant jusqu'd cette fréquence. Les courbes de gain et
de déphasage mesurées en mode commun sont repré&sent@es sur la fig. 5. On
remarque que la R.M.C. est sup@rieure a8 80 dB pour les fréquences inférieures
d 50 KHz. Notre ampli répond ainsi 3 toutes les contraintes que nous impose

la mesure de 1'impé&dance.

I-3 NOUVELLE METHODE POUR COMPENSER LA RESISTANCE D'ELECTROLYTE

Tous les montages avec correction de chute ohmique proposés dans la
littérature, sont d réaction positive(45-47).Par suite, il existe une limite
supérieure du taux de réaction positive, au deld de laquelle le systéme
devient instable(45-47).En particulier, ume compensation totale ou une sur-
compensation conduit & une instabilit&. D’autre part, méme avec une compensa-—
tion partielle pas trés E€levée, voisine de C,8, on est comtraint en pratique,
de se limiter & des bandes passantes &troites pour &viter de forts dépha-
sages. Ainsi, la mesure d'imp&dance n'@tait pas possible dans le cas oil la

résistance d'électrolyte est importante devant 1'impé&dance de 1'interface.

Ce cas se présente fréquemment aux courants &levés.

Dans ce mémoire, nous proposons une méthode de compensation de Re’
qui est bas&e sur un principe totalement différent des méthodes proposées
jusqu'd présent. Cette méthode permet la compensation totale et mfme la sur-—
compensation de R_ et il devient possible de mesurer des imp&dances d'inter-

=]

face trés faibles devant la résistance d'&lectrolyte. !

a) Wrrntage galvanostatique

L'idée de départ a &té la recherche d'un wontage de compensation de
la résistance d'électrolyte qui ne fait pas intervenir ume réaction sur la

chaine de régulation.
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Au paragraphe I-1-2a, nous avons montré dans le cas de la régulation

galvanostatique qu'on peut accéder au terme v par [?]

.{.
v = 2 ) %— e+-—§-e
"3 3 3
Z R
le terme utile est R € et le terme nuisible est ii-e. Pour accéder au terme

utile il suffit de rgtrancher i v un terme en phase avec e soit Ke.

Nous avons représenté sur la fig. 6a, le montage théorique pouvant
effectuer une telle op@ration. L'amplificateur différentiel DIl permet de
décaler la composante continue correspondant au potentiel de polarisation ;
i sa sortie le signal est multiplié par G. L'amplificateur différentiel D2

permet de retrancher 1& guantité K e au terme précédent. La sortie de la

GR
chaine est alors s = L—l—~+ e - i] G g+ En adoptant la valeur
G R R 2G
K=EKe = _ﬁfia la sortie™s s'&Crit s = _ﬁ— e, nous avcns ainsi réalisé

une compensation totale deRe Il ya égalemgnt possibilité de surcompenser
En effet, il suffit de faire X > K,. Etant donné que le systéme ne met pas
en jeu de r@action positive, il est &vident que l'action sur K ne perturbe

pas la stabilité,

b) Montage potentiostatique

Il est important de remarquer que la méthode s'applique encore dans
le cas du montage potentiostatique (fig. 6b). Le signal d'analyse e est
appliqué au potentiostat donc (Re + Z)1i = e. L'amplificateur différentiel D
permet d'avoir une quantité@ proportionnelle au courant, soit RGi et comme
précé&demment la chaIne D1 et D2 permet d'avoir s = GZ(GI e — KRGi)

s = G,[6, (R +2) i - KRGi]

n
]

c,[6,z + ¢B, -~ KrGli

Le choix de K permet de faire

GR
e

BR =K, REe=0 (K = )

RG

<8 5f pws
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Fig. 6 a - Schéma de principe dela compensation de la
resistance d electrolyte - cas du montage

galvanostatique.
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G,G
Dans ce cas le rapport de s avec la sortie de D donne mia—-z. Pour pouveir

effectuer ce rapport, l'analyseur de fonction de transfert doit pouvoir
corréler deux signaux externes. A titre indicatif, une telle opération peut
étre effectuée avec 1°AFT Solartrenm 1170. Enfin remarquons que la surcompen-

sation est obtenue en faisant K > K,.

I-3-2 Performances

Il est évident que ce sont les performances des A.D. qui limiteront
celles de la chaine de compensation. L'A.D. 11 ne sert qu'id décaler la
composante continue correspondant 3 la polarisation de 1'interface, il n'y
a pas de contrainte sur son T.R.M.C., ni sur la valeur de son gain, mais il
doit posséder unme large B.P.. Aussi nous avons adopté les A.D. Burr Brown
(BB 3622 K) qui pour le gain € priésentent une bande passante de l'ordre de 3 Muz
d 3 dB par octave, Par contre 1'A.,D. D2, qui joue le rdle essentiel dans la
compensation, doit Ztre performant ; aussi nous avons adopté 1'A.D. décrit

au paraéraphe I-2.

Le signal d'excitation e, dé&livré par 1l'analyseur de fonction de
transfert est acheminé & la chaiIne de compensation (D1,D2) par deux voies
différentes. Pratiquement il pourrait se produire une rotation de phase
parasite du signal e sur une voie par rapport & l'autre. Supposant par
exemple, que sur la voie 2 le signal e subit une avance de phase de £, il
s'écrit alors e exp (jE) ou emcore e[cose + ] sinﬁ]fﬁ e[} + jg] puisque €V0.

L'A.D. n°2 effectue alors la différence :
G, —% e ~Ke-jKee

et on mesurera un terme d'erreur de valeur j ¥ € e qui est d'autant plus
important que K est grand donc d'autant plus grand que la partie compensée

de Re est grande. Pour &viter ce défaut, nous proposons d'utiliser chaque fois
que c'est nécessaire une faible capacité variable placée sur K et permettant
de rattraper de tels d&phasages. Sur la fig. 7, nous avons présenté les
modules de la fonction de transfert de la chaine de compensation, mesurés
selon le montage de la fig. 6a dans lequel la cellule est remplacée par une
résistance de précision de 3. Les gains sont mesuré@s avec différentes

s ; valeur compensée
valeurs de K, ou encore différents taux de compensation x (x= 0 PERE S

sl
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On constate que jusqu'd la fréquence 10 KHz le gain reste constant quelque
soit x méme pour les valeurs non représentées de x et supérieures & 1'unité.
Par contre on remarque que la phase passe de 180° 3 0° lorsque x devient
supérieur & 1 (fig. 8) ; ce qui &vident 3 prévoir, en effet s dépend du signe
de la différence de potentiel (el = ez) 3 1'entrée de D2. On constate que la
chaine ne déphase pratiquement pas pour les fréquences inférieures a 10 KHz

avec des taux de compensation inférieurs 3 0,8 ou supérieurs & 1,4,

Sur la fig. 9, nous avons représenté en fonction du taux de compen-
sation x, les variations de la fréquence f pour laquelle le déphasage de la
chafne est de 1°. Ce tracé a été obtenu i partir des courbes d'évolution du
déphasage de la chaTne en fonction de la fréquence pour différents taux de
compensation (fig. 8). Dans 1‘'espace (f,x), on distingue alors deux régioms,
la premiére correspondant aux déphasages inférieurs & 1° et la deuxilme aux
déphasages supérieurs a 1°, Par exemple pour que la chaine déphase de moins
de 1° pour les fréquences inférieures 3 10 KHz les taux de compensation
doivent &tre inférieurs 3 0,8 ou supérieurs & 1,4. D'autre part on voit que
pour les fréquences inférieures & 30 Hz le déphasage de la chaine est infé-
rieure 3 1° quelque soit x. En réalité, 1'impédance de l'interface Z est en
gsérie avec la résistance d'&lectrolyte Re' Si R(Z) est la partie réelle de Z,

et Rc la résistance compensée, le taux de compensation x est alors défini par
Re

Re + R(Z)

avec f. A titre d'exemple le diagramme (P) de la fig. 13 (chapitre .II) a &té |

X = . Comme R(Z) varie avec la fréquence, on voit que x varie aussi
obtenu en utilisant 1'abaque de la figure 9. En adoptant Rc = 0,6 Re (soit

Re = 1,8 {2 puisque Re = 2,8 Q dans ce cas particulier) le taux de compensation
X reste toujours inférieur 3 0,6 ce qui nous a permis de mesurer toute la
partie capacitive du diagramme d'impédance entre 20 KHz et £, = 200 Hz. On

en déduit la valeur maximale R(z)max de R(Z) voisine de 0,5 f2, A partir de

ft et de l'abaque de la fig. 9, on d&duit un intervalle (x],xz) de x voisin

de (0,97;1,4) dans lequel ¢ est supérieur 4 1°. Il est Eévident que pour les
fréquences inférieures a ft, cet intervalle (xl,xz) diminue, en particulier
pour £ < 30 Hz, (xlgxz) s2 réduit & zéro (voir fig. 9). Pour avoir ¢ < 1°

3 200 Hz, x doit rester extérieur & l'intervalle (0,97;1,4) ; ceci conduit 2
un intervalle interdit [Rclché] de Re voisin de [3,29;3,4Q], calculé en

utilisant la dé&finition de x, Rc]32= x1,2 (Re + R(Z)max)' En pratique on

sl v s
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choisira Rc tel que pour x = 1, R(Z) = Re - Re correspond 3 ume fréquence
inférieure & 30 Hz, et tel que Rc reste inférieur 3 Re, = 3,2 ). Nous avons
adopté& Re = 3,1 §2, ce qui nous a permis d’obtenir avec précision la partie
inductive du diagramme d'impé&dance. Ainsi nous sommes arrivés & mesurer des
variations de 1l'impé&dance de l'ordre de 0,01 Q en série avec une ré&sistance
d'électrolyte de 2,8 2, ce qui correspond & une résolution voisine de 1/300.
Il est évident que l'abaque de la fig. 9 pourrait 8tre exploitée différem-
ment. Par exemple, dans le cas du diagramme L de la fig. 11 (Ch. 1II), la
résistance d'électrolyte, non repré@sentée, vaut 9 f. Si on adopte Re = 17 Q,
x est égal & 1'unité aux fréquences 900 et 0,015 Hz. L'abaque de la fig. 9,
montre que pour £ = 0,015 Hz les déphasages de la chalne de régulation sont
inférieurs & 1°, par contre pour £ = 900 Hz, les excursions de x doivent &tre
supérieures & 1,1 ou inférieuree 3 0,95 pour avoir des déphasages ¢ < 1°. Ceci
permet de mesurer avec pré2cision tout le diagramme sauf la partie ol Re+R(Z)
vaut 0,95 & 1,1 de Rec soit 16 & 19 Q. I1 est &vident que pour avoir cetce
partie, il suffit de modifier Rc et prendre par exemple Rc = 19 Q. Cette
méthode permet donc d'avoir avec le maximum de précision aussi bien la

partie faradique que celle correspondant & la capacité de double couche.
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MECANISME DE L'ELECTROCRISTALLISATION DU ZINC
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Ii-1 CONDITIONS EXPERIMENTALES

Nous avons choisi trois types d'électrolytes couramment utilisés dans

1'industrie du zinc. L'un des Electrolytes (Na SO4 1M + Zn 80, 1,5M) est

2 4
employé dans la métallurgie du zinc, le second &lectrolyte utilisé@ est du

type pile Leeclanché (NH401 2,67M + ZnCl, 0,7211) son pH est ajusté 3 5,2, le

f 4

2
troisiéme E€lectrolyte est utilisZ dans les accumulateurs (KOH 7M + Zn0 0,5 2

1,24MM). Ce dernier milieu sursaturé en zinc a &té préparé par dilution et
refroidissement de solutions de Zn0 dans KOH 21M obtenu préalablement 2
l'8bullition (29). Toutes les solutions ont Eté préparées 3 partir d'eau
bipermutée et de produits "MERCK" purs pour analyse.

Pendant 1'électrolyse, l'€lectrolyte est maintenu a (26£0,2)°C, et l'atmos—
phére de la cellule est rendue inerte par barbotage d'argon. L'anode est une
plaque de zinc de grande pureté (99,999) ; dans les solutions acides elle
est remplacée par une grille de platime. L'&lectrode de référence, immergée
dans 1'Electrolyte, est 3@ deux compartiments séparés par un fritté, le
compartiment contenant 1'@lectrode au calomel est rempli de solution saturée
de KC1, l'autre contient l'électrolyte de la cellule.

Le dépot métallique est effectué sur la section droite d'un cylindre de zinc
de surface 0,28 cmz.La surface latérale du cylindre est isolée de 1'&lectro-
lyte par un enrobage dans une résine type "Specifix™. L'électrode, entrainée
dans un mouvement de rotation uniforme autour d'un axe vertical, constitue
un disque tournant, dont la vitesse peut varier entre 0 et 5000 tours/mn.
Cette vitesse est toujours suffisamment &levE@e pour que la courbe densité de
courant-tension ‘soit indépendante de la vitesse de rotation, c'est & dire du
transport par diffusion convective des espéces chimiques vers 1'&lectrode.
Afin d'obtenir une bonne reproductibilité@ des mesures, la surface de 1l'élec-—
trode est, avant chaque dépdt, polic mécaniquement sur du papier Emeri
(grade 600), puis plongée quelques secondes dans une goluticn d'HCl & 50%.
Elle est ensuite rincée & l'eau bipermutée et utilisée immédiatement.

“

II-1-2 Détermination de la_courbe courant-tension et de 1'impé&dance

¢

Etant donné qu'au cours de l'Electrocristallisation du zinc, le

courant varie trés rapidement avec la polarisatiom cathodique (78), le tracé

o
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de la courbe courant-tension (I-V) et la mesure de 1'impé&dance ont &té ef-
fectués dans des conditions galvanostatiques et avec les montages Electro-
niques déduits au ch. I. A condition que le courant d'@lectrolyse imposé
reste suffisamment faible, on sait &viter la croissance dendritique du zinc
et maintenir des conditions stationnaires de l'électrocristallisation du
métal, La temsion V de 1'&lectrode est mesur@e et corrigée du terme de chute
ohmique ReI’ od Re est la résistance de 1'@lectrolyte compris entre la
cathode et 1'électrode de référence. Ce terme de chute ohmique a été déter-
miné par une méthode de coupure (49) et 3 partir de la limite en haute
fréquence de 1'impédance. La précision, meilleure que 47, est suffisante pour

mettre en 8vidence une courbe courant—tensicn en forme de S.

Pour effectuer 1'électrocristallisation du métal dans des conditions
reproductibles, il est nécessaire de ne pas s&cher l'@lectrode avant de
commencer la manipulation, ce qui interdit toute pesée avant l'&lectrolyse.
Aussi les mesures de rendement ont-elles &té réalisées avec une €lectrode
constitude par une pastille de cuivre Johnson-Matthey (99,999) maintenue en
contact Eélectrique avec le cylindre de zinc tournant grice & une gaine de

matiére plastique thermorétractable.

Aprés l'8lectrolyse, la pastille est séparée du cylindre de zinc. La
masse de zinc déposé& est ensuite obtenue par différence entre la masse de la
pastille de cuivre revétue du dépot et la masse de cette pastille débarassée
du dépdt aprés dissolution dans HC1l & 50%,Avant chaque pesée, la pastille
est lavée 3 1'acBtate d'é&thyle, puis séch@e sous vide. Les pesées, effectuées
avec une &lectrobalance "Cahn Division", permettent de déterminer le rendement

n avec une précision meilleure que 0,57.

II-2 RESULTATS EXPERIMENTAUX

II-2-1 Solution acide daz sulfate

Sur la fig. 10, nous avons représent@, & titre d'exemple, les courbes

courant-tension obtenues & l'abri de 1l'influence du transport de matiére, zvec

R
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1'€lectrolyte sulfurique pour deux valeurs différentes du pH. Ces courbes

ont &té tracées avec des courants inféricurs i 10mA, limite au deli de
laquelle les conditions ne sont plus stationnaires. A PH 4,3, la courbe 1

est en forme de S et on constate 1'existence d'états stationnaires multiples,
pour des potentiels compris entre = 1,045 et - 1,049 V/ECS. Par contre, a

p 2 (courbe 2), la courbe courant-tension est univoque. En méme temps, elle
est déplacée vers les polarisatioms cathodiques plus fortes. Le rendement 7
de 1'Electrocristallisation est une fonction croissante du courant. On
constate par exemple qu'd pH 4,3, il vaut 0,97 3 ImA et qu'il reste pratique-
ment &gal 4 1'untié d&s que le courant dépasse 2mA. L'analyse des diagrammes
d'impédance montre qu'en haute fréquence, 1'impédance faradique est court-
circuitée par la capacité de double couche, et 1'imp&dance se réduit 3 la
résistance de 1'@lectrolyte Re. Aux fréquences sup@rieures & 100 Hz environ
on obtient une boucle capacitive voisine d'un demi-cercle qui correspond au
circuit formé par la capacité de la double couche en paralléle avec la ré-
sistance de transfert R.+ En basse fréquence, 1'impédance est inductive et on

met en €vidence trois constantes de temps.

A titre d'exemple, sur la fig. 11 est représentée 1l'évolution des
diagrammes d'impédance Z = R - jG avec le courant, observée & pH = 4,3. Les
diagrammes (K), (L), (M) se rapportent respectivement aux points K, L et M
de la courbe 1 de la fig. 10. La résistance d'électrolyte Re’ qui est prise
comme origine des abscisses dans le plan complexe vaut ici (9,0%0,1)Q. L'extra-
polation de la boucle capacitive détermine la résistance de transfert R
Cette boucle permet aussi de calculer 1a capacité de double couche et on
obtient une valeur moyenne de 4OuF/cm2 pour les diagrammes (K) et (L), et de
SOHF/cm pour le diagramme (M). En basse fréquence, on constate sur tous les
diagrammes que les 3 constantes de femps sont nettement séparées, car on
distingue 3 boucles inductives. Par exemple sur le diagramme (L) les trois
boucles se situent respectivement dans les gammes de fréquences 0 - 1 Hz,

I = 10 Bz et 10 - 40 Hz environ. On constate enfin qu'en extrapolant chaque
diagramme 3 fréquence nulle on retrouve la résistance de polarisation : en
particulier, 1l'extrapolation du diagramme (L) conduit bien 3 une résistance

négative.

N -
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Avec cet Blectrolyte, on peut déterminer la courbe courant-tension
dans des conditions stationnaires tant que le courant ne dépasse pas 20mA
environ. De plus d&s que la vitesse de rotation de 1l'électrode dépasse
900 tours/mn, elle devient gans influence sur le tracé de la courbe courant-
tension. A titre d'exemple, les courbes courant—tension obtenues pour deux
valeurs différentes du pH ont &été représentdes sur la fig. 12a. La courbe 1
correspondant & pH 5,2 a une forme de S caract@ristique des €tats stationnaires
multiples entre - 1,057 et - 1,059 V/ECS. Comme en milieu sulfurique lorsque
le pH diminue ces Eétats stationnaires multiples disparaissent : ainsi a pi 2
(courbe 2) la courbe est univoque. En outre, contrairement & ce qu'on observe
en milieu sulfurique, la diminution du pH entraine un déplacement de la
courbe courant-—tension vers les polarisations cathodiques plus faibles.

Comme dans le cas des Electrolytes sulfuriques, on retrouve ici une augmenta-
tion du rendement 1 avec le courant. Cette évolution est illustrée par la
fig. 12b oli les 3 courbes courant—-rendement correspondent respectivement aux
trois valeurs 5,2 , 2 et 0,5 du pH. On voit qu'd courant domn&, plus la
solution est acide,; plus le rendement est faible. Par exemple, & pH 5,2
(courbe 1') il atteint 1 dé&s que le courant dépasse 2mA, alors qu'a pH 0,5
(courbe 3") il est encore de 0.97 pour un courant de 20mA. La fig. 13 montre
1'évolution des diagramﬁes d’impédance Z = R - jG avec le courant, observéie
da pH 5,2. Les diagrammes (N) et (P) se rapportent respectivement aux points
N et P de la courbe | de la fig. 12a. Dans ce milieu plus conducteur que
l'8lectrolyte sulfurique, la résistance d'é&lectrolyte vaut (2,8%0,2)Q, La
valeur moyenne de la capacité en paralléle dur la résistance de transfert

vaut respectivement 40 et 140 uF/cm2 aux points N et P.

11-2-3 Solution alcaline de zincate

Les courbes | et 2 de la fig. 14, représentent les courbes courant-
tension stationnaires obtenues & 1'abri de 1'influence du transport de matiére
avec 1'@lectrolyte alcalin oii la concentration en oxyde de zinc est respecti-
vement 1,24 et 0,5 M. Ces courbes montrent qu'en milieu alcalin &galement
1'électrocristallisation du zinc s'active tr@s fortement avec la polarisation

cathodique. On voit que cette activation est d'autant plus forte que la

wenibm s 8
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concentration en oxyde de zinc est plus grande dans 1l'E€lectrolyte. Cette
8volution de la courbe ccocurant-tension avec la concentration est analogue 3
celle que nous avons observie enmilicu Pile Leclanché (9). Les diagrammes
d'imp&dance obtenus en milieu alcalin présentent aussi de grandes analogies
avec ceux qu'on rel&ve en milieu acide. En effet, la capacité de la double
couche, calculé@e @ partir des diagrammes (I), (J) et (H) présent&s, & titre
d'exemple sur la fig. 14 et correspondant aux points I, J et H, prend des
valeurs moyennes, comparables @ celles obtenues en milieu acide, puisqu'on
obtient respectivement 40, 60 et 30 uFlcm2-En outre, en basse fréquence, on
retrouve le plus souvent l'existence des trois processus de relaxation &
caractére inductif. Ainsi, les trois boucles inductives apparaissent net-
tement sur les trois diagrammes. Cependant, on constate sur ces diagrammes,
l'existence d'une constante de temps supplémentaire d'origine faradique qui
se manifeste par une quatriéme boucle qui est soit inductive comme sur le
diagramme (I), soit capacitive comme sur les diagrammes (H) et (J).
Remarquons enfin qu'avece ces &lectrolytes alcalins, le rendement n de 1'dlec-
trocristallisation croit avec le courant d'une fagon analogue 3 ce qui se
passe en milieu acide. Par exemple, avec l'Electrolyte de concentration 0,5 M
en oxyde de zinc, le rendement 1 vaut 0,98 3 lmA, et demecure &gal a 1l'unité

dés que le courant dépasse ZmA.

II-3 MODELE DE L'ELECTROCRISTALLISATION DU ZINC

II-3-1 Le schéma réactionnel

L'étude des courbes stationnaires (I-V) observées au cours de
1'Glectrocristallisation du zinc, aussi bien en milieu acide qu'en milieu
basique, a révélé l'existence d'états stationnaires multiples. Pour expliquer
cette multiplicité des Etats staticnnaires nous tiendrons compte dans le
schéma réactionnel d'une gtape autocatalytique. De plus, pour rendre compte
de l'existence des trois processus de relaxation révélég par les mesures
d'impédance en milieu acide, le modéle doit faire intervenir au moins trois
intermédiaires de réaction. En plus du zinc monovalent et de 1'hydrogéne
adsorbés admis dans la litt&rature, nous tiendrons compte de 1'adsorption
d'un gnion A spécifique de 1'Electrolyte considéré. A 1'interface, 1'hydro-

- : & 1 +
géne s'adsorbe selon la réaction H + e +1Hads [2]

snef nyn
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A partir de 1'ion métallique an+ qui peut Etre solvaté ou complexé, se
forme 1'adsorbat intermédiaire Zn+ads qui peut @tre aussi complex& au cours
de la réaction : 2 K, .

2o+ B, e v H o+ Zn (5]

catalysée par H et au cours de la réaction autocatalytique suivante
a

ds’
K' 3
2+ + -+ +
Zn~ + Zn ads T %« 2 Zn adli &ﬂ
%

L'aboutissement au métal est réalisé par la réaction chimique

K
+ 4+
Zn _ +H, +H +Zn (4]

et par la réduction Electrochimique

K
Zn+ads + e + Zn Bﬂ

En plus de ces réactions, dont le couplage suffit pour engendrer des états
stationnaires multiples de 1'interface (37) ; nous tiendroms compte de la
réaction de dégagement d'hydrogéne

+ ' Kz
i + + e +H
H Hads e 2 Bﬂ
et de la réaction suivantec correspondant & 1'adsorption réversible de
1'anion A spécifique de 1'8lectrolyte.

K
5

AT A te [e]

I1I-3-2 Equations_du_systéme

Pour écrire les 8quations du syst@me, nous admettrons les hypothéses

suivantes :
i il o + -
- Les intermédiaires H , Z1n et A s'adsorbent selon
ads ads ads

1l'isotherme de Langmuir.

~ Les constantes de vitesse &lectrochimiques K obéissent & la loi
de Tafel soit

P gu




= r.

K=kexpbVolib= %%—pour les réactions directes et b = - Ll%%lz-pour les

réactions inverses;c, F, R et T désignant respectivement le coefficient de
transfert de la réaction cathodique, la constante de Faraday, la constante
des gaz parfaits et la température absclue.

Si B}, 82 et 83 désignent les concentrations superficielles maximales des

spéces I 7 o § ) 1 '
cspéces Hads’ B i t Aads’ B], 62 et 93 leur taux de recouvrement! Blelp

8282 et 83@3 sont alors les concentrations superficielles respectives des

- + . — ’ 4o
cspéces H , Zn et A , . Le bilan de matiére et le bilan d'&lecctrons
ads ads ds

échangés & 1'interfacc permcttent d'écrire :

dBI

By ==~y —8y - B3~ ~ 588, [9]
dt
a0
2 B _ a2
B, — - AgBy = £,8,8, + (A, = A8, = AT0, [10]
de, .
By p A'.(1 -8, -8, - 8,) - 48, (1]
t
[ — 8 O
5= (= A7) (1-8,-0,-0,) + (A,+A) 0, + (A +h)) 8,
2
— g
A 362 + A583 [12]

oi J est la densit@ de courant et oi

i
I

\ ; 2
A =k [E] s, = k8 [E7] By = ¥y, [20""]

2

U = 1 1 = = .
A3 = RigBy" A = K88, By = Kghs

LA - e T 2+ =
Ay =) [0 g = e [20™] 4 = w8,
TI-3-3 Courbes_courant-potentiel

A 1
Dans les conditions stationmaires, avec Yy = AT ™ 1+A5/A|5 5
8, = Y(1-6,-6,) [13]
o, = g DU [14]
VY 2 7 247

3 2 -

6,° +B6," +C 0, +D =0 [15]
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ol les coefficients de 1l'&quation [ﬁﬁ] sont :

Al(ldy) + A A](l—y) + A, — A

B o B 3 7
A, Ay
A Ay _ A U-Y) + A,
C=— (I-y){+—=) ~ (AB -~ A7)
& A, Ay A,
B % (1-y)
A'a,

Dans ces conditions, la densité& de courant staticnnaire est :
J=2F [8, (A, + 4, 0) +4,8 ] [16]

et le rendement N de 1'@lectrocristallisation est :

82(A7 + A4 61)

n:
82(A7+A&81)+A28]

Pour des valeurs convenables des paramétres, on trouve qu'il existe
un domaine de potentiels ol 1'équation [15] a trois racines réelles comprises

entre 0 et 1, auxquelles correspondent trois valeurs de 81 et de 0,, également

3
comprises entre 0 et 1, et trois valeurs de J. On obtient alors une courbe
ccurant-tension stationnaire J (V) en forme de S, comme celle qui est indiquéc
sur la figure 15a (courbe 1). Cette courbe a &té calculée & 1'aide d'un

: " v s =2 =]
ordinateur avec les valeurs des paramétres Ai exprimées en cm s et bi

5. -1 "
exprimés en V suivantes :

A, = 0,16591 107° by = 0,3 1077 Ay = 0,8763 107
A'y = 0,1229 1078 A, = 1077 Yy = 0,1
a, = 10710 5, = 0,56 107
= = = o= A
by = 19,3 b, =29,3 b, =33,8 b', = 4,8
= ' = = =
by = 19,3 b's=19,3b, = 19,3 b, = 38,6

Par contre, la courbe 2 de la méme figure, qui correspond 3 un jeu
de paramétres différent, n'a plus la forme d'un S. Elle a &té obtenue 3

partir de la courbe I, en multipliant par 10 les paramdtres A, et Az, ce qui

1
simule une diminution du pH d'une unité. Par conséquent, une diminution de pH
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de 1'€lectrolyte tend 3 faire disparaitre les états stationnaires multiples
de 1'interface. Corrélativement, on constate sur la figure 15a que la dimi-
nution de pH déplace la courbe courant-tension vers les surtensions catho-
diques plus &levées, ce qui correspond 3 un effet inhibiteur de 1'hydrogéne

adsorbé.

Par définition, 1'imp&dance faradique ZF est donnée par %F-= %%

Comme J = J(V,Bi , @ 1'abri du transport de la matiére dans la solution,

=I,3)
on est conduit 3 :

A8,

1 iV AV

1 9J

s = (__._ +

Zg WV 5
i

[| I g IS
Q>
g

Pour une excitation forcée AV de la forme AV=|AV|ert ot |AV| reste trés
. , - - i + ; i
faible, la réponse du systéme est donnée par Aei = |Aei|ej(wt ¢)(osc111at10n

a d —...c..i_._... = — = 3
forcée). En remarquant que T Bi = e (Bi +A8i) = = Aei jwAh Bi, les

#r-ations [9],[10] et [}l] permettent d'é€rire le syst@me qui conduit aux

v

valeurs de —L .

AV
_ 1o, 80, 10, 3
(JNBI+A1+A2+A492) E;_-+'(A]+A461) E;_ + Al E;_ = Alb](I;EIGi) - Azbzez [lél
0, 88, ' )
(h,0,7A¢) z;;--+ (Jw82+A48I*ZA’362+A7MA3)Z;—-= £gbgB +(Agby=A )0, +A" b 16, [19]
Al fﬁj+ Al Eg- + (JwB,+A +A' )E€3 = = [AcbeB+A" B (1 - ; 8. ] [20]
5 o B o B By 552 B &Y . iy :

L

Rt
icn [12]

aJ : o G
D'autre part le terwe (1ﬁ09 = ou Rt désigne la résistance de transfert,

ge calcule & partir de 1‘éqﬁat

3
o Pt ” v 11 op 2 i
R, F[}A1b1+g sb 5)(1iilei)+(A2b2+A6b6)8l+(A3b3+A7b7)62+A 5b'38, +acb0.] [21]

aJ i s : v :
Les termes (56-) se calculent &galement & partir de 1l'Equation [)2]
iV

9J _ o _ v
3, F Gy ® &, ~ & + A5 [22]




“FF=

I

FA', +4,+4, =4 - 24" 40,) |:23:|_

F (A + A'y = A) [24]

5
En tenant compte de la capacité C de double couche &lectrochimique considérée

en parall&le sur ZFD nous sommes conduits & 1'imp&dance Z de l'interface.

-% +jiCuw [25]

F
A partir des Etats stationnaires de la courbe densité de courant—-potentiel
simulée (fig. 15a, courbe 1), et pour des valeurs convenables des paramétres
AS‘BI’BZ et 63, il est possible dfobtenir une impédance Z inductive en basse
fréquence. A titre d'exemple, nous avons présenté sur la fig. 16 les diagrammes
d'impédance R - jG calcul&s aux points A, B et C de la courbe densité de
courant-potentiel pour des valeurs des param@tres caracté@ristiques des points
A, B et C et en introduisant les paramétres.
A = 10_8 cm_zs"] C 25 uF/cm2
= 9,067 10~ "

]

5 ?
B, = 1,36 107 at.g.em ™, 8,

Sur chaque diagramme paramétré en Hz, le demi cercle capacitif correspond au

at.g.cqu, B3 = 8,16 10“9 at.g.cm

circuit formé par la capacité C en parallile avec la résistance de tramsfert

Rt' En basse fréquence, 1'imp&dance faradique Zy qui est inductive prédomine,

et on observe trois constantes de temps correspondant 3 la relaxation des

taux de recouvrement 619 62 et 63. La limite de ZF d fréquence nulle coincide E
avec la résistance de polarisation RP donnée par la pente de la courbe densité
de courant~tension stationnaire comme on le voit sur la fig. 15a (courbe 1),

cette résistance est soit positive (points A et C) soit négative (point B).

I1-4 DISCUSSION

I1 est évident gue les hypoth@ses sur lesquelles notre modEle repose et
qui concernent le comportement de 1'interface et les modalitis de 1'adsorption
sont trop simples. En particulier, assimiler la surface active de 1'@lectrode
& un plan idéal, en négligeant toute rugosité tant A 1'échelle macroscopique
qu'd 1'&chelle des gradins atomiques, constitue une approximation grossiére.

Or, on sait que la rugositd du dépbt de zinc dépend de la valeur du courant

o s 5l v
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Ag et Aﬁ) ne tend pas 3 rendre la courbe univoque. Ceci pourrait Ztre dd au
choix des valeurs relatives des paramétres Ai et bi utilisés pour effectuer

la simulation. Etant donnée la complexité de ce type de modEéle lide au nombre

de paramétres et & la non-lin@arité des &quations qui régissent le systéme,

il est trés délicat de s'assurer de l'optimalité d'un jeu de param@tres, bien
que ceux-ci soient capables de rendre compte de 1'ordre de grandeur du courant
d'électrolyse et des &léments de 1'impédance faradique. Il se pourrait &galement
que l'effet de la concentration s’explique par un autre couplage des réactions
hétérogénes entre clles. En particulier, nous avons montré&, qu'il n'est pas

pour expliquer 1'impé-

ds
dance faradique inductive et l'existence des &tats stationnaires multiples (54).

nécessaire que la réaction [5] soit catalysée par H,

Cependant, malgré ses imperfections 1i@es probablement en partie aux
hypothéses relativement simples sur lesquelles il repose, le mod&le riaction-
nel présenté dans ce wm@moire concorde avec certains faits essentiels relatifs
d 1"&lectrocristallisation du zinc qu'on obtient expérimentalement avec des

milieux électrolytiques tré&s différents.

Tout d'abord, ce mod&le tient compte de l'influence du dégagement
d'hydrogéne sur le rendement N de 1'électrocristallisation du métal. L'évo-
lution du rendement en fonction du courant, qu'on observe expé@rimentalement,
est tout & fait conformeé 3 celle qui est prévue th@oriquement et qui est
représentée fig. 15b. En effet, tant en milieu alcalin qu'en milieu acide,
on vérifie que n est une fonction croissante du courant (fig. 12b). De plus,
L'étude expérimentale de 1 en fonction du pH de 1'électrolyte est &galcment
en bon atcord avec 1'&volution qui est prévue par le mod&le car les valeurs
expérimentales confirment bien qu’une diminution de pH entralne une diminution

du rendement & courant comnstant (fig. 12b).

Le modéle, qui implique une &tape interfaciale de type autocatalytique,
prévoit &galement 1'apparition d'@tats stationnaires multiples de 1'interface,
se traduisant par une courbe courant-tension en forme de S. En accord avec le
modéle, aprés avoir €liminé 1'influence de la di.fusion convective, nous avons
mis en &vidence de telles courbes avec les deux Electrolytes acides (fig. 10
et 12a) et méme avec le milieu alcalin (fig. 14). En outre, une diminution
de pH, reéalis@e avec 1'électrolyte de type Pile Leclanché comme avec 1'élec-

trolyte sulfurique, fait disparaltre les états stationnaires multiples et la

s €3 8
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courbe courant-tension devient univoque (fig. 10 et 12a). Cet effet est

aussi en bon accord avec 1'évolution prévue par le modéle.

L'allure des diagrammes d'imp&dance que nous avons obtenue expéri-
mentalement est également en bon accord avec le moddle théorique. En effet,
avec les deux milieux acides et m@me avec le milieu alcalin oli une constante
de temps supplémentaire apparaft, on mesure en basse fréquence, une impédance
inductive et on met en &vidence les trois constantes de temps prévues. Celles-
ci correspondent & la relaxation des recouvrements partiels de 1'&lectrode

par les treis espéces adsorbées que le modéle fait intervenir.




CHAPITRE III

INTERPRETATION DE LA STRUCTURATION SPATIALE DES DEEOTS ELECTROLYTIQUES

DE ZINC PAR UN COUPLAGE DIFFUSION SUPERFICIELLE-REACTIONS INTERFACIALES
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I1I-1 MODELE DE STRUCTURES DISSIPATIVES

En présence d'une réaction autocatalytique, il est connu qu'une
intéraction entre les vitesses de r@actions chimiques et les flux de dif-
fusion des intermédiaires de réaction peut donner naissance & une structu-
ration spatiale d'un systéme dissipatif. Or le modéle de l'électrocristal-
lisation du zinec qui rend compte de 1'ensemble des zigultats cinétiques

exposés au chapitre II, fait justement intervenir une réaction autocata-

lytique. Aussi, par analogie avec les systémes chimiques homogénes, étudierons

nous dans ce chapitre les conséquences d'un couplage entre la diffusion
superficielle des adions et les vitesses des réactions interfaciales sur la

croissance cristalline du métal (46).

III-1-1 Mise en Equation

Afin de simplifier les calculs, nous admettrons les hypothéses

suivantes :

a) Nous négligerons la présence de A , et nous ne tiendrons compte

+ . s
que de celle de Ha et Zn qui comme nous 1'avons montré, est es-

ds ads’
sentielle pour expliquer l'apparition des &tats statiomnaires multiples.

Le modéle se réduit alors aux équations suivantes :

K

+ i
v e, (1]
K
+ . 92
H + Hads te *H, Bﬂ
K3
2+ + - +
Zn” + Zn ade TV« 2 ZIn aile Eﬂ
¥
+ K& ¢ 3 +
Zn ads * Hads +idn % Dﬂ
K
2+ 6 ., *
Zn + Hads + e + Hads + Zn ads Bﬂ
%
Zn + e+ Zn
ads

o
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b) Nous me tiendrons nompte que de la diffusion de Zn+ads vers les
sites de croissance. En effet dans un tel mod&le, il n'est pas nécessaire
d'envisager la diffusion superficielle de H 4o sur la surface, cet adsorbat
se consommant par dégagement gazeux (réaction [2]), et par pénmétration dans
le métal. Ce dernier phénoméne peut expliquer les inclusions d'hydrogéne

dans les dépdts électrolytiques (53).

. s . +
c) Nous supposerons que la diffusion superficielle de Zn ads s'ef-

fectue selon une seule direction r et qu'elle obéit & la seconde loi de Fick.

Nous appelerons 61 et 92 les taux de recouvrement locaux de 1'@lément
+
i 8 6, et 6
de surface 1 x dr regpectivement par les espéces Hads et Zn ads® 21 et 9y
étant fonctions de r et de t. Et nous désignerons par B] et 82 les concentra-
tions superficielles maximales respectives des deux espéces. Dans ces condi-
: 5 i a0 -
tions, la variation locale de Hads’ pendant le temps dt(Bl'ﬁfL') est égale
d la différence entre la vitesse de formation de Hads A](l-81_82) et sa
vitesse de disparition A,0. 08, - A 0,. Les différents A. . sont définis
47172 271 i i=l1,6
comme au chapitre précédent. Le bilan de matidre local relatif 3 1'espéce
+
A1 ads
il faut tenir compte de la contribution de la diffusion superficielle soit

2
D §—§2%2 =D 82 Q—Q%- ol D est le coefficient de diffusion superficielle
or + or 1
de Zn :
ads

Les bilans locaux de matiére conduisent au systéme d'équation aux dérivés

P e + .
g'@crit d'une mani&re analogue, seulement Zn ads Peut diffusc, et

partielles suivant :

3,
BI;‘=A1(1'91"82)"A481 8, -4, 8

t

. 2 [26]
5. 99y o 58,
2;'A691'A461 By + (A3 - A7) 6, ~A'5 8, +5,D -

Si J est la densité de courant locale, le bilan local d'électrons s'écrit :

2
= T - o > A . v
J=F [A,(1-8,-8,) + (a,+a.)8, + (Agta )8, = A 392.] [27]
. 83] 882
Dans les conditions stationnaires, — = — =0 ; 61 et 82 dépendernt alors
3

uniquement de r, et ils sont donnés Ear létsystéme suivant :

PERY g




il

Ay (1 - 91 - 82) - A, 6] -4, 81 82 =0
2 d282
s - A - 1 —_— =

AG 81 Aé 61 62 + (AB A7) 62 A 3 3] 9 + 82 D dr2 0
qui conduit aux Eéquations :

A! a - 92)

8, = [28]

A]+A2+A4 62

o, 1 1 -8, 5
g = [ Bt b B, e~ Wb 8, 5T, 6,7 [29]

dr 82D A1+A2+A462

L'équation différentielle du second ordre [29] que nous sommes
conduits 3 résoudre n'admet pas de solution analytique &vidente. Aussi avons-
nous fait appel & une méthode de résolution numérique. La ré&solution de
1'8quation différentielle du second ordre est &quivalente & celle du systéme

différentiel du premier ordre suivant.

de
_— = ¥
dr
dy 1 I 1 -8, 2]
—=—[(a,R A ) A - (A,=A_)0 +A' B
4 276 1 37772 372
dr BZD A1+A2+A462

Pour résoudre c2 systéme, nous avons adopté la méthode de Runge Kutta (55).
Cette méthode utilisée avec 4 approximations successives, conduit 3 ume

erreur sur ez(r) de l'ordre de hs, si h est le pas de calcul utilis@ (55).

Dans le cas particulier oli il n'y a pas de diffusion superficielle
des adions (D=0), l'Equation [?Q] devient indépendante de r. Chaque &tat
stationnaire 82 est alors uniforme (%%2=O), et on retrouve l'@quation du
3e degré qui avec des paramétres Ai et biconvenables, conduit 3 des &tats
stationnaires multiples. Dans ces conditionms, la courbe stationnaire densitd
de courant-potentiel J(V) a la forme d'un S, comme celle qui est représentée
sur la fig 18a. Cette courbe a &té calculée avec les paramétres bi (en V“I)

suivants :

.
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29,3 b, = 33,8

b', = 4,8 b, = 19,3 b 38,6

7

n

- =2 =l P
et avec, pour V = 0, les paramétres Ai (em em ©~ s ') suivants :

A, = 0,11061 g™ A, = 0,3 ig™? By = 0,8763 1077
A", = 0,1229 12 Yl a, =107 5a,=107% ;4 =0,5 107

Dans le cas général (D # 0), 1'intégration du systéme différentiel,

-

avec des conditions initiales correspondant 3 1l'@tat stationnaire uniforme
d

= (62)r=0 = Eé et (E%Z)r=o = 0 -, conduit d une distribution périodique du
taux de recouvrement stationnaire Bz(r). L'équation [28] permet d'en dé&duire
une distribution Gl(r). On observe alors, selon la direction r des ondes de
concentration successives relatives 3 Zn+ads et a Hads' Lorsque la concentra-
tion de Zn+ads est maximale, celle de Hads est minimale et inversement. La
connaissance de el(r) et Sz(r) permet de calculer une distribution de la
densité de courant J(r) par 1'&quation [?i]. La distributioen J(r) obtenue

est &galement périodique. J(r) est maximale, lorsque Gz(r) est maximale,
c'est & dire que la densité de courant est 8levée dans les régions & forte
concentration en Zn+ads' Avec les conditions initiales choisies en chaque
point de la courbe J(V), on constate, lorsque D croit, une Augmentation de la

longueur d'onde A du profil J(r),sans modification de 1'amplitude de ce

profil. A la limite, quand D devient infini, A tend vers l'infini, et on
retrouve pratiquement 1'état stationnaire uniforme sur une distance petite
devant A.

En outre pour une valeur donnée de D, le profil dépend du point considéré sur
la courbe J(V). Afin de faciliter la comparaison des différents profils obtenus,
il est commode de prendre pour le paramé@tre d'espace r, une unité& correspondant
a la longueur d'onde Ao calculée en un point particulier choisi arbitrairement
sur la courbe J(V). On pose donc ¢ = on ol x est un paramétre d'espace sans
dimension. Le profil J(x) se calcule comme J(r) en remplagant D par 3/102_

Le systéme [30] s'écrit alers

—
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d82
—
dx
[31]

dz 2 [ 1 - 62 %]
—_— = (A,0,=A) —_ = - (A.,-A O +A". D

472 6 377772 372
dx 82 A1+A2+A482

Les profils J(x) représentds i titre d'exemple sur la fig. 18b sont relatifs
aux points 0, P et Q (pour lesquels V = 44,5 mV) de la courbe J(V) de la

fig. 18a. Ils ont &té calculé&s avec 82 = 10“9 atomes~gramme/cm2 et avec un
coefficient D/AO2 = 0,57 10"2 5-1 tel que la rationalisation soit effectuée
par rapport au profil caractéristique du point O. Le pas h utilis& pour le
calcul numérique, correspondant & AOIIOO, est suffisamment petit puur que
les profils obtenus soient indé&pendants de h.

Etant donné que D est vraisemblablement compris entre 10“15 cm2 s_1 (solides)
et 10—5 cm

respondre une longueur d'onde AD du profil au point O comprgse entre 40 A

(liquides), 8 cette valeur du coefficient XET il peut coi =

et 400 ym environ. Au point P, la distribution J(x) est en réalité périodique,
de longueur d'onde 0,3 Ao’ mais d'amplitude tré&s petite (environ IO_SmA/cmz).
Aussi ce profil, cul est pratiquement uniforme, est-il représenté par une
droite horizontale. Par contre au point Q, le proZil périodique correspond

& une distribution tr&s aigué du courant. L'imprécision sur la longueur
d'onde, résulte du fait que J(x) tend probablement vers ume .symptote verti-
cale dont 1l'abscisse est dif¥icile & déterminer rigoureusement par le calcul
numérique utilisé&, A d'autres valeurs du potentiel V, les prcfils J(x) sont
analogues & ceux de la fig. 18b. Aussi les trois profils des points 0, P et

Q peuvent-ils &tre consid@rés comme représentatifs des distributions calculées
respectivement dans les trois branches de la courbe J(V) en forme de S : la
branche des faibles densités de courant J ofi la résistance de pclarisation RP
est positive, celle des J moyennes ol Rp est négative, et celle des J Elevées
oll RP est positive. Une telle structuration spatiale de la densité& de courant
est entretenue par les &changes d'énergie et de matiére entre 1l'interface et
son environnement ; elle est donc susceptible d'entretenir une croissance

inhomogéne des dépdts €lectrolytiques de zinc.

R
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I11I-2 CONFRONTATION DU MODELE A L'EXPERIENCE

a; Conditions expérimentales particulidres

Le dépot est effectué sur une pastille de cuivre de forme cylindrique
juxtaposée & la base d'un cylindre du m@me métal. Les surfaces latérales du
cylindre et de la pastille sont isol&es de la solution par une gaine en
matiére plastique thermorétractable.

Aprés chaque dépbt, la pastille est abondamment lavée i 1'eau permute, s&chée
d l'air comprimé puis observée au microscope &lectronique 3 balayage.

Les €paisseurs de dépdt effectues, quelques dizaines de um, sont suffisantes
pour que la morphologie de dépdt ne dépende plus de 1'Epaisseur. Si d est la

densité du zinc (d = 7,14 103 Kg/mB)9 S la section de 1'E€lectrode de travail

(s =0,28 10_4 mz) et e 1'épaisse r de dépdt, la masse m de dépSt est domnnée
parm=p S e d'od e = E%—-, D'autre part m est donnée par la loi de Faraday
= i 45 G o4 F est la constante de Faraday (F = 96500 C), A 1la masse
F n y

atomique du zinc (A = 65,37), n sa valence (n = 2) et Q la quantité d'électri~

cité, L'épaisseur de dépdt est alors donnée par :
1 1 A -6

R re— -, — sV} 3

c=og-F-n QVL,7x107Q

ol e est exprimé en m, et Q en coulomwh.

'

b) Résultets expérimentaux

Les dépdts observés & partir de 1'€lectrolyte de type Leclanché
(NH461 2,674 + chlz 0,72 11 ; pH = 5,2) confirment 1'existence de trois types
fondamentaux de dépdts.
(1) dépdts spongieux
(ii) dépOts compacts
(iii) dépdts dendritiques.
Ces trois types de dépBts sont observés successivement lorsqu'on augmente le
courant cathodique.

(i) Dépbts spongieux
Ce type de dépdt est obtenu aux faibles courants cathodiques, situés entre
0,5 et 3 mA environ. Observé & l'oeil nu, le dépSt est gris foncé et présente
une faible adhérence. A titre d'exemple, nous présentons sur la planche 1, les
micrographies des observations au microscope & balayage des dépbts d'épaisseur

10 Ym obtenus & 1 mA sur un disque tournant 3 la vitesse de 3000 tr/mn. Sur

sl
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la micrographie 1 qui représente l'aspect général, on constate que le dépdt
s'est développé plus rapidement en certains points, ce qui fait qu'on observe
des blocs nettement séparés approximativement hémisphériques. D'aprés des
observations effectuées & des grossissements plus Elevés, il a &té montré

que ces blocs sont en fait des amas trés serrés de filaments de zinc complé-
tement enchevétrés. Ce type de dépdt spongieux, correspond bien aux distri-
butions du courant cathodique prévues par notre modéle dans le domaine des
faibles densité&s de courant od la pente de la courbe J(V) est positive. De
plus, on constate sur la micrographie 2, qui montre la structuration spatiale
de dépot Electrolyte de zinc, que la distance moyenne qui sépare les protu-
bérances est voisine de 20 Pm, et cette valeur se situe bien dans la plage

des longueurs d'ondes prévue par le modéle.
(ii) Dépdts compacts

Aux densités de courant plus élevées, le dépdt devient compact,
d'aspect gris clair, avec une surface relativement plane. En faisant tourner
1'glectrode & 3000 tr/mn, on observe 1l'existence de spirales & la surface du
dépdt. Ces spirales semblent dues aux conditions hydrodynamiques. En effet,
elles ont tendance d disparaitre lorsqu'on diminue la vitesse de rotation de
1'électrode. Ainsi, d 30 mA, on constate qu'une vitesse de rotation de
900 tr/mn est assez faible pour éviter 1'apparition des spirales tout en
étant suffisamment 2levée pour rester & l'abri de 1'influence du tramsport
de matiére par diffusion convective. Les micrographies 3 et 4 de la planche
2 illustrent ce résultat. En effet, sur la micrographie 3 relative 3 un

-

dépdt obtenu a 30 mA et 3 3000 tr/mn, on observe la présence de nombreuses

~
-
Oc

spirales. Par contre, on constate sur la micrographie 4 relative & un dép
effectuée dans les mémes conditions mais avec une vitesse de rotation de
1'électrode de 900 tr/mn, que le dépdt est pratiquement plat. La comparaison
des micrographies 2 et 5, obtenues dans des conditions d'ol.servations iden—
tiques, montre que la morphologie des dépdts spongieux et compacts est trés
différente. Si le dépdt spongieux (micrographie 2) présente des protubérances
de hauteur moyenne de 20 pym, le dépdt compact (micrographie 5), n'en présente
pratiquement pas. La micrographie 6 confirme ce résultat, et montre que le

dépot peut Etre considéré, dans son ensemble, comme plat, la rugosité de la

surface &tant de 1'ordre du microm.

/it
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Ce type de dépdt compact est d rattacher & une distribution de
courant telle que celle prévue par notre modéle dans le domaine des densités
de courant oli la pente de la courbe J(V) est négative. En effet dans ce
domaine, la distribution J(x) prévue par le modéle est uniforme.

Remarquons, que la plage des courants oli on observe ces dépots compacts est

en pratique beaucoup plus large que celle prévue par le modéle. En effet, si
le modéle ne prévoit du dépSt ompact gque dans la plage des courants moyens

oli la pente de la courbe densité de courant potentiel est négative, on observe
encore expérimentalement des dépOts compacts dars la plage des forts courants

od la pente de la courbe est devenue positive.
(iii) Dépdts dendritiques

Méme & 1'abri de 1l'intervention du transport de matiére de 1'&lec-
trolyte vers 1'interface, on met en &vidence aux densités de courant suf-
fisamment &levées, des protub&rances. A titre d'exemple la micrographie 7 de
la planche 4, relative 4 un dépot effectué 3 100 mA sur un disque tournant
d 4200 tr/mn, montre l'existence de ces protub&rances. La micrographie 8
montre, & fort grossissement les détails observ@s sur une protéburance : on
constate la formation d'amorces de dendrites. Sous 1l'influence du transport
de matiére, ces amorces se développent et envahissent toute la surface (56).
En effet, dans ces conditions, 1'épaisseur de la couche de diffusion est plus
petite sur les protub&rances, ce qui facilite la croissance des dendrites.

A titre d'exemple, les micrographies 9 et 10 montrent 1'aspect d'un dépét
dendritique qui a &t& obtenu pour un courant de 100 mA et sous 1'influence

du transport de matiére en régime de comvection forcée (w = 100 tr/mn). La
micrographie 9 représente 1'aspect général du dépdt dendritique, tandis que
la micrographie !0 montre des détails des dendrites. Ce type de dépdt dendri-
tique correspond encore aux distributions de courants cathodiques prévues

par notre modéle dans le domaine des densités de courant Elevées oili la pente

de la courbe J(V) est positive.

Les résultats observés dans la littérature en milieu basique, sont
en bon accord avec les ndtres. Ainsi Bobker (12), et Naybour (13) retrouvent
la méme succession des trois types de dépdt i partir d'&lectrolyte alcalin
de différentes concentrations, et ceci indépendamment de 1'orientation du
support. On peut donc penser que, dans le couplage entre la diffusion super-
ficielle des adions et les réactions interfaciales qui engendre 1'apparition
des trois types de dépGts observés, la présence de la réaction autocatalytique
semble essentielle pour pouvoir provoquer une structuration spatiale de

1'8lectrode 3 une &chelle macroscopique.
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CONCLUSION

Dans ce mémoire, mous avons proposé une nouvelle méthode de
compensation de la r@sistance d'électrolyte (Re) en série avec 1'impédance
de 1'interface. Cette méthode qui autorise la compensation totale et méme
la surcompensation de Re, permet d'accéder i des imp&dances d'interface trés
faibles devant Re. En outre, nous avons réalis& une chalne de mesure galva-
nostatique qui permet d'@tudier avec précision 1'imp&dance de 1'interface

dans tout le spectre des fréquences utiles (10_3H2 a 50Kiz).

Cette méthode de mesure des imp&dances électrochimiques nous a
permis d'approfondir le mécanisme de 1'&lectrocristallisation du zinc. En
confrontant les mesures d'imp@dance réalisées avec des &lectrolytes acides
ou basiques i un mod&le basé sur un couplage de plusieurs r@actions hét&-
rogénes nous avons mis en &vidence le rdle essentiel joué par la réaction :

2+ +

> +
Zn + Zn 2% & 2 Zn 54

explique 1l'existence d'états stationnaires multiples qui font correspondre

3 de type autocatalytique. En effet ce modéle

trois densités de courant cathodique & un potentiel d'interface donné&. Il
rend compte également de l'évolution du rendement de 1'&lectrocristallisation
avec le courant et de l'existence d'une imp&dance d caractére inductif en

s -

basse fr@quence caractéris@e par au moins trois constantes de temps.

‘En couplant les réactions hitérogénes a la diffusion superficielle
des adions zn+adé’ nous avons &laboré un meodéle qui prévoit une distribution
de la densité de courant sur 1'électrode. Ce modéle de structuration spatiale
des dépdts 8lectrolytiques de zinc, permet d'expliquer les trois types de
dépdts spongieux, cowpacts ou dendritiques, qu'on observe successivement
lorsqu'on augmente la densité de courant t:7t avec des &lectrolytes acides

que basiques.



wly]=-

Il semble d'un grand inté@ré@t de tester au plan général la portée
des corrélations que nous avons &tablies dans le cas particulier de 1'élec-
trocristallisation du zinc., A 1'heure actuelle nous entreprenons une &étude
de 1'&lectrocristallisation d'autres métaux comme le plomb et 1'&tain d&ji
connus pour conduire & des dépdts dendritiques. Ce travail expérimental sera
mené de pair avec une amélioration du modéle de 1'&lectrocristallisation du
zinc de maniére & mieux rendre compte de 1'évolution des courbes courant-
tension avec les différents paramdtres comme le pH et la concentration des
ions. Il parait essentiel &galement de rechercher ce que devient la structu- |
ration spatiale de 1'&lectrode dans des conditions non statiomnaires, et le
modéle de structures spatio-temporelles sera confronté aux mesures d'imp&dance
en basse fréquence. En effet, il est peut-@tre possible de rattacher certains
caractéres des diagrammes d'imp&dance, tel que la dispersion des fréquences
ou l'apparition de temps de relaxation suppémentaire, 3 1'influence d'un
couplage entre la diffusion superficielle des adions et les réactions hété-

rogénes.
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ANNEXE ]

REGULATION GALVANOSTATIQUE

I - CALCUL DE LA FONCTION DE TRANSFERT

Pour ce calcul nous tiendrons compte du gain en boucle ouverte Av

de 1'amplificateur opérationel (A.0.) (fig.a).

R, Z
v=3°12

R3+zc

V.-V

1
1, = —— [}]

Ry
V. =

E+(R0+Rl) :'L1
1 E VI
1 ;EVI'-V—H'_:]
i By

L'élimination de i2’ v, et il du systéme [{] conduit, si on tient

Hs
]

compte de la relation R1R3 = ROR2 a

v ' Z_
N T+R R_ [2]
oy ¥ e ['R3 " ZC(L?JQ ]
1

; " s : I
La fonction de transfert de la régulation galvanostatique 7 ot I est le

courant régulé, s'obtient alors en tenant compte de [21 et de la relation

V=2 1
c

o
I R
= 3
E B T+R /R Z R [3]
- ——=[1+-2 (12
fp e N
Cette expression conduit dans le cas de 1'A.0. idéal (AV infini) & %—= = %-.

S . : - 3
Dans le cas de 1'A.0. non idéal, si le gain en boucle ouverte s'écrit sous

la forme
AV

= L~ [P

. £
AV 1+J-‘f
(o]




~] @xauuy -




ol R

1'équation [3] devient

.
I By
= 1+R. /R Z R 1+R. /R Z R
E i - __._.1_.__.ci [] + _c (] + .__9..)] ..j .._.]_..._._0._ []-{4._..(.:.(]4-.._.9.):1 s
Ay Ry By &y Re By £,
Q 0

Dans le cas d'une charge Z faible devant R,, la fréquence de coupure
c

39
de la fonction de tramsfert est domnée par

f A
o

2 - CALCUL DE L'IMPEDANCE DE SORTIE

_— . o Vo _—
L'impédance de sortie est définie par ZS = E-(flg.b), le générateur
E est remplacé par sa résistance interne, suppcsée négligeable devant RD.

L'écriture des &quations du systéme conduit 3

V= R3 (I+12)

V] -V
i, = —
2 R,
VI = (RO + RL) i [41
) V1 - V]/AV - N
i =
=
soit en &liminant i2’ VI et il de [ﬁ]
v R
_ . 3
Ly = . - R, 1 [5]
A+ =) (1~ )
R, | - 1+R}/RG
v
1+Rl/R
Comme en pratique —2 <«
1 Av 1 + R, /R
1 = " [ & 1" o
+ R 9 -
} 1 0 Av
Ay
et [5] devient -R AV
z, Y et [e]
5 R R
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ANNEXE 2

CALCUL DU GAIN COMPLEXE DE L'A.D.

Le schéma Equivalent de 1'A.0., adopté pour ce calcul est repré-
gent& sur la fig.c. Nous avons tenu compte du RRMC et du gain en boucle
ouverte AV et nous avons négligé 1'influence des impé&dances de mode commun,
de mode différentiel et 1'impédance de sortie. Ceci se justifie largement

pour les A.0. que nous avons adopté.

Dans le cas du suiveur (fig.d) et de l'inverseur (fig.e), le

caleul du gain (50,51,57) conduit aux expressions.

= m
s - 4
(Eo. - 1 +m [31
inverseur . |
AV
] } o m 1 '
@ . ST an U ) [2]
suiveur

En vertu du principe de superposition des signaux électriques, et dans le
cas de 1'A.D. représenté sur la fig.3 (voir Ch.I), le signal de sortie du

troisidme A.0. s'€crit ep fonction des signaux appliqués 3 son entrée s, et

Sy f -k 1 + k I k

g re———— Sl+__ (1+ )-

14k | It RRMC 1+ k

y 5
-k 1
[-+ 8, 7 8, (1 + —) j

32 ;

‘ol encore s

1.5...1_-*'...15_ RRMC
Av |
T
o
Si To est le RRMC en BF on a RRMC = ——— E{] et le terme traduisant
. T
+ —
1 ] 3
0
1'influence du RRMC s'dcrit alors
1 1+j% £
i+ =140 ]+ j—
RRMC T £T
o o

R
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I1 conduit & une fréquence de coupure foTo assez &levée (voisine de 30 MHz
pour 1'A,0. 4D 507J que nous avons adopt@). On peut donc ne pas tenir compte
du RRMC du 3e A.0O. Dans ces conditions la sortie s s'@crit :

-k
s = ———— (s, = 8,) (4]

En admettant que les A.0. sont identiques, et & partir des relations [t] et

E{l, on calcule s, et s

2
I +m 1 m
By, e i f ) e, - (, +E.)
1 1 2 2
% gzs RRMC . & 1:;
[5]
- m 1 +m 1
8, = (e, + E) + (1 + ) e
2 1 1 2
3 1_:3 - Iz;n RRMC
5, s, -
oii €, = — et g, = —— sont définis sur la fig 3 (Ch.I). Le systéme [SJ
oy by
z Rerit aiors 2
1+m m _ 1 _
(1 +- ) : Kﬁ s, = (1+m)(1+§§ﬁ69 e, ~me,
; - i
m 1+m _ 1 [E'J .
R S AT gy kAl ieg) % |
I
La résolution du systéme [{] donne
8. -5 1 + 2m |
1 2 I+m , 1 BT
= Tm Y T e [7]
e, - e 1+—
1 2 A
v
Soit en tenent compte de [4]
5 -k 1 + 2m I +m 1 []
G=—m = . T+ ‘ )] 8
e, - e p g 8 g g ditia I +2m  RRMC

A
ol G est le gain de 1'A.D.

Le terme qui traduit 1l'influence du RRMC des A.0. 1 et 2 domné par

I+m 1 _— 1+m 1+ £/f

'+ 1o * T = 1+2m T

[a] 2 1 + j £
0 1+2m
I+m oo
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conduit & une fréquence de coupure trés &levée. En effet, avec les A.O.

= P oy 1+
adoptés cette fréquence voisine de 2
5 1+m

m varie (TD v o107, fo " 300 Hz). En conclusion, on peut dire qu'avec les A.0.

To.fn vaut au minimum 30 MHz lorsque

adoptés, 1'influence du RRMC est pratiquement négligeable aux fréquences de

travail (£ < 50 KHz). Dans ce cas 1'expression du gain de 1'A.D. donnée par
[ﬁ} devient

8 -k 1 + 2m

g B Ik © ), 1+2m 3]

1 2 AV AV
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